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論文内容要旨
 第1章序論
 遷移金属化合物が電極として主に用いられているリチウム電池の電極反応は,基本的に遷移金属“イ
 オン"の酸化還元反応の描像に基づいて考えられてきた。しかしながらこの描像では,電極電位の原子
 番号,価数依存性や窒化物と酸化物の電位の違いを包括的,系統的に説明することはできない。一方,
 強相関電子系である遷移金属化合物の電子状態やその電子分光スペクトルに現れる多体効果は物性物理
 の分野で研究されてきたが,電池特性の観点に立つ研究はこれまでに行われていなかった。これらのこ
 とを踏まえ,本研究の目的は『リチウム二次電池の電極材料である遷移金属化合物の電子状態を調べ,
 更にそれらの電気化学特性と電子状態の間の関係を明らかにすること』とする。
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 第2章リチウム二次電池の物理と化学
 リチウム電池に限らず一般に電池の電圧は,電池反応により生じるGibbsの自由エネルギーの減少量か
 ら原理的には求めることができる。しかしこのような熱力学的な手法は電極材料の電子状態と電圧の物
 理的な関係については何も明らかにしない。
 実際のリチウム電池の系に対して熱力学を適用することによりリチウム電池の理想的な電圧は,負極
 (リチウム)と正極の電子の化学ポテンシャル(フェルミレベル)の差で与えられることが示される。
 遷移金属イオンの獄道のエネルギー位置で電池の電圧が決定されるとする従来電池の分野で考えられ
 てきた描像では,電圧は遷移金属の原子番号,価数に大きく依存することが予想される。しかし,最近
 電極材料として注目されている遷移金属窒化物の電圧にはほとんど原子番号依存性,あるいは価数依存
 性が観測されていない。また価数が非常に高いにも関わらず予想に反してその電圧は非常に低い。更に
 これまで原子番号依存性が見られるとされていた遷移金属酸化物でも,Mn以降の後期遷移金属では電圧
 の原子番号依存性が実際にはほとんど無く,やはり従来の描像では説明できない。
 第3章実験の原理と方法
 本研究で電極材料の評価手段として用いた電子エネルギー損失分光は,試料に照射した高速電子線の
 透過スペクトルを観測することによって内殻電子の非占有状態への励起スペクトルを測定する手法であ
 る。本研究の測定条件においては双極子遷移が観測されるため,放射光を用いるX線吸収分光と本質的に
 同等のスペクトルを得ることができる。また電子エネルギー損失分光は他の多くの電子分光手法とは異
 なり表面敏感ではないため,バルク状態に興味が持たれ,かつ表面が劣化しやすい電池の電極材料の研
 究に非常に適している。
 第4章遷移金属化合物の電子状態とスペクトル
 遷移金属化合物の電子状態は大きく分けて,上下のHubbardバンドの間隔がバンドギャップを与える
 Mott-Hubbard型と,上下のHubbardバンド間に配位子バンドがあり配位子バンドと上部Hubbardバンドの間
 隔がバンドギャップとなる電荷移動型に分類される。
 遷移金属3d軌道は不完全殻を形成しており,かつ局在性の強い3d電子は他の3d電子や内殻励起の終状
 態で存在する内殻ホールと強く相互作用する。これに起因して遷移金属LスペクトルにはL3,L2強度比の
 統計値からのずれや多重項分裂等の多体効果が顕著に現れるため,一電子的な描像に基づく単純なスペ
 クトルの解釈はもはや不可能となる。一方遷移金属化合物でも配位子のKスペクトルには多体効果は顕著
 ではない。従ってスペクトルは近似的に非占有状態におけるp軌道の部分状態密度となる。
 第5章遷移金属窒化物の電子エネルギー損失分光
 Li7MnN4のMn-LスペクトルのL3,L2強度比,あるいは多重項構造は一般的な遷移金属酸化物とは異なり
 atomicな計算では定性的にも全く再現することはできない。これはスペクトルがNからMnへの電荷移動の
 影響を強く受けていることを示している。
 Li2.6cOo.4Nからしiを脱離するとN-K吸収端ピークの劇的な増大が観測され,系に導入されたホールは
 Co3d軌道ではなく主にN2ρ軌道を占めることが明らかとなった。
 これらの結果はN2ρ軌道が電荷バランス機構に本質的に重要な役割を担っていることを示している。ま
 たこれ・らの窒化物は電荷移動型の電子状態を持つと考えられる。
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 第6章高価数クロム酸化物の電子エネルギー損失分光
 後期遷移金属酸化物に匹敵する高い電圧を示す高価数クロム酸化物に着目しその電子状態を調べた。
 K2CrO4のし3,L2強度比は他の典型的な酸化物とは異なり,atomicな計算の予測からは甚だしくずれている
 ことがわかった。またCrO2の最低伝導電子帯が相対的に強く02ρの性格を持つことを示した。高価数クロ
 ム酸化物は電荷移動型の電子状態を持ち,02ρ軌道が電荷バランス機構に重要な役割を担っていると考え
 られる。
 第7章LiMnMO4(MニTl,V,Cr,Mn,Co)の電子エネルギー損失分光
 様々な遷移金属酸化物のLスペクトルを測定し,branchingratioの形式d電子数依存性,スピン状態依存
 性を明らかにした。一般的な価数を有する遷移金属酸化物のbranchingratioはatomicな多重項計算の予測と
 本質的に一致している。遷移金属全般に渡る包括的,系統的なbranchingr&tioのデータを得たのは本研究
 が初めてであり,このデータを参照することにより遷移金属化合物の電子状態に関する情報を定性的に
 ではあるが実に簡便に得ることができる。
 また,Lスペクトルの多重項構造を用いると化学シフトに頼らず価数の決定が行えること,多重項構造
 だけでは価数の判別ができないときは更に配位子のスペクトルを用いることにより価数を決定できるこ
 とを示した。
 第8章遷移金属化合物の電子状態と電気化学特性
 遷移金属化合物の電子状態と電池の電圧の関係について考察した。電極材料がMot[一Hubbard型の電子状
 態を持つ場合にはフェルミレベルは3dバンドの位置によって決定され,従来考えられてきた描像が定性
 的に適用できる。一方,電荷移動型ではフェルミレベルの位置は陰イオンのバンドによって強く影響さ
 れるため従来描像は破綻すると考えられる。
 窒化物が遷移金属の原子番号や価数に依存せず1V程度の低い電圧を示すのは,電荷移動型のこれらの
 窒化物のフェルミレベルがいずれも(遷移金属3dバンドではなく)比較的エネルギーの高いN2ρバンドの
 上部に位置しているためと考えられる。後期遷移金属酸化物と本研究で扱った高価数クロム酸化物の電
 圧がいずれも4V程度である理由も同様に,これらの物質のフェルミレベルの位置が02ρバンドによって
 制限されているためと考えられる。一方Mott-Hubbard型の前期遷移金属酸化物の電圧の原子番号依存性,
 価数依存性は,これらの物質のフェルミレベル位置が3dバンドに追随すると考えられることから理解で
 きる。
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 論文審査の結果の要旨
 近年,高電圧が得られるという利点を生かしてリチウム二次電池がよく使われている。その正極材料
 にリチウムの可逆的脱着が可能な遷移金属酸化物が広く使われている。
 本研究ではこのような遷移金属化合物を主たる研究対象に選び,これら化合物の電子状態と電気化学
 特性の関係を調べたものである。
 第一章では本研究の背景,目的について述べている。第二章においてリチウム電池の電圧と電極の電
 子状態に対する従来の考え方に検討を加え,その間題点を指摘した。すなわち,従来電池の電圧は遷移
 金属イオンのd軌道のエネルギー位置で決定されるとされてきたが,必ずしもそのような考え方では説
 明できない材料があることを指摘した。
 第三章では本研究で主として採用している電子エネルギー損失分光法の原理と装置の仕様について述
 べ,本方法の特徴と利点を明らかにした。
 第四章では遷移金属化合物の電子状態がMott-Hubbard型と電荷移動型に大別されるとし,これ'ら化合
 物の電子状態とスペクトルの関連を従来の研究結果を踏まえて論じた。
 第五章から第七章では各種遷移金属窒化物ならびに酸化物について電子エネルギー損失分光スペクト
 ルを測定した結果を考察している。その結果いくつかの窒化物は電荷移動型の電子状態を持つこと,K2
 CrO4中のCrは3d電子を約2個持つと見積もられることなどを明らかにしている。さらにLiMnMO4など
 の化合物について系統的な測定を行い,br&nchingratioの測定から遷移金属化合物の電子状態の分析を簡
 便に行うことができることを明らかにした。
 第八章では本研究全体を概観し,電極材料がMotトHubbard型の電子状態を持つ場合にはほぼ従来から
 の説明が適用できるが,従来の描像が破綻するのは電荷移動型の材料であることを明らかにした。
 本研究は電極材料等の評価に有効な方法を提供するとともに,優れた電極材料を設計する上での有力
 な指針を提供するものである。
 本論文・は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示してい
 る。よって,鈴木哲提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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